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1. Увод 

Увеличаващият се ръст на вътрешно потребление и индустриална 

дейност, особено в развитите страни, води до загуба на огромни количества 

вода. Съгласно последните прогнози на Световната банка, до 15 години около 

две трети от човечеството ще изпитва недостиг на пряснa питейна вода. Най-

често срещаните и трудни за пречистване замърсители са от органичен 

произход, например пестициди, фунгициди, багрила, торове и т.н. За 

съжаление този проблем до голяма степен е застъпен и у нас. Въпреки 

усилията през последните години за модернизиране на инсталациите за 

пречистване на отпадъчни води, все още много предприятия (по специално от 

текстилната промишленост) не са решили този проблем и продължават да 

изхвърлят замърсена вода в околната среда. Oколо 15 % от използваните 

багрила се губят в процеса на багрене и се изхвърлят като отпадък. 

Предприятията използват остарели методи за третиране на тези отпадъчни 

води, които включват предимно флокулация и утаяване. Често прибягват и до 

разреждане на замърсената вода, за да постигнат пределно допустимата 

концентрация, като директно я изхвърлят в околната среда и увеличават 

риска от освобождаване на опасни замърсители. Не е добре изучено 

разграждането на багрилата и усвояването им в природата и риска от зарази 

за растителните и животинските видове. Текстилната и хартиената 

промишленост са най-големите консуматори на синтетични багрила. Те са 

индустриите, които изразходват най-голямо количество вода в процеса на 

работа. Багрилата и продуктите от разлагането им са много токсични и 

канцерогенни и причиняват значителни екологични проблеми. Пречистването 

на замърсените отпадъчни води от текстилната и хартиената индустрии 

привлича вниманието на учените от целия свят. За пречистването на водата от 

багрила са предложени различни методи, като адсорбция с активен въглен, 

биотретиране, коагулация, озониране, мембранна филтрация и др. Всички 

тези процеси имат предимства и недостатъци, като класическите методи за 

пречистване на замърсени води не са в състояние ефективно да разложат 

багрилата и често предизвикват вторични замърсявания. Това изисква 



2 

 

проучване на подходящи методи за разлагане на използваните багрила в 

промишлеността. 

Фотокатализата e един от ефективните и евтини методи за пречистване 

на замърсени води от вредни органични съединения във вода и въздух под 

действие на видима или ултравиолетова светлина. Фотокатализаторите 

използват енергията на светлината и разграждат замърсителите. Светлинният 

поток попада върху повърхността на фотокатализатора, като в резултат се 

формират двойки електрон-дупка, генериращи свободни радикали, които 

атакуват органичните замърсители.  

Хетерогенната фотокатализа, използваща оксидни наноматериали е 

една от най-перспективните съвременни технологии за пречистване на вода. 

Катализаторите, които се използват при хетерогенната фотокатализа, са 

широкозонни полупроводници като: TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS, ZnS и др. Най-

широко използваните полупроводници за отстраняване на органични 

замърсявания са ZnO и TiO2. Те се прилагат под формата на прахове и тънки 

филми за разлагане на токсични органични съединения и пречистване на 

замърсени води под действие на UV или видима светлина. В последните 

години слоевете от ZnO и TiO2 се изучават активно за фотокаталитично 

разлагане на багрила поради техните предимства: висока фотокаталитична 

активност, ефективно окисляват органични съединения, ниска разтворимост 

във вода и ниска цена. 

Актуалността на проблема ни насочи към синтезирането на 

фотокаталитично активни слоеве от ZnO и TiO2 чрез метода спрей пиролиза и 

установяване на връзката между условията на получаване и 

фотокаталитичната активност на слоевете.  

При протичането на хетерогенни фотокаталитични реакции от особена 

важност е повърхността на фотокатализаторите и затова подходящ метод за 

изследване на повърхностите им е рентгеновата фотоелектронна 

спектроскопия (XPS). XPS анализът е повърхностен недеструктивен метод, от 

който се получава информация за химичното състояние и състав на 

повърхността на изследваните слоеве. 
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2. Цел на дисертационния труд 

Целта на дисертационния труд е получаване на тънки слоеве от ZnO и 

TiO2 чрез метода спрей пиролиза, притежаващи висока фотокаталитична 

активност за разграждане на използвани в индустрията токсични и 

канцерогенни багрила, под въздействие на ултравиолетова или видима 

светлина. 

За постигане на набелязаната цел са формулирани следните задачи: 

 

1. Получаване на фотокаталитично активни слоеве от ZnO и TiO2 чрез 

метода на спрей пиролиза. 

2. Установяване влиянието на условията на отлагане на слоевете: вида на 

прекурсора, вида и количеството на въведените полимери в изходния 

разтвор и термичната обработка върху морфологията и фазовия състав 

на получените катализатори и връзката им с фотокаталитичната 

активност. 

3. Изследване на химичното състояние и състав на повърхността на 

получените тънки слоеве преди и след фотокаталитичните тестове чрез 

прилагане на XPS анализ. 

4. Определяне на активността на получените тънки слоеве за 

фотокаталитично разграждане на текстилни багрила под въздействие на 

ултравиолетова или видима светлина. 

5. Получаване и изследване на системата ZnO-TiO2 и определяне на 

фотокаталитичната ѝ ефективност.  

6. Изследване влиянието на различни параметри на фотокатализата: pH на 

разтвора, концентрация на багрилото, вид на подложката, количество на 

нанесения катализатор върху скоростта на фотокаталитичното 

разграждане на багрилата. 
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3. Получаване на тънки слоеве от ZnO и TiO2 

Чрез метода спрей пиролиза са получени тънки филми от ZnO, TiO2 и 

ZnO-TiO2 за фотокаталитично разлагане на багрилата Малахитово зелено 

(MG) и Реактивно черно 5 (RB 5) при облъчване с UV или видима светлина. 

За разтворите са използвани прекурсорите цинков ацетат, цинков нитрат, 

титанов тетраизопропоксид и титанов тетрахлорид. За получаване на по- 

развита повърхност и повече активни центрове на повърхността на филмите 

от ZnO, цинковите прекурсори са модифицирани с два полимера: 

поливинилов алкохол (PVA) и етилцелулоза (EC). За отлагане на тънките 

филми се използват пластини от микроскопско стъкло и алуминиево фолио с 

размери 76 mm x 25 mm. Аерозолът от разтвора на прекурсора се впръсква с 

пневматичен стъклен пулверизатор със скорост на разпръскване 0.18 ml.s
-1

 и 

се транспортира с газ аргон със скорост на потока 0.7  m
3
.h

-1
 до нагрятата при 

300-400°C подложка. Разстоянието между дюзата и подложката е 20 cm. 

Спрей процеса се повтаря 5 пъти за всеки слой през интервал от 10 s с цел 

поддържане на постоянна температура на подложката. За да се проследи 

термичното поведение на прекурсорите и полимерите е проведен 

диференциален термичен анализ на прахове, получени от изходните разтвори 

на цинков ацетат, цинков нитрат и полимерно модифицираните прекурсори, 

изсушени при 80
о
С. Термограмите показват, че основните процеси на 

разлагане на прекурсорите и полимерите протичат в температурния интервал 

300 - 400
о
С. Взимайки под внимание тези данни, ние избрахме термична 

обработка при 350-450
о
C за филмите, получени чрез спрей пиролиза на 

полимерно модифицирани разтвори.  

Таблица 1 представя получените образци, вида на използвания 

прекурсор и полимер, вида и концентрацията на използваното багрило, pH на 

разтвора на багрилото, термичната обработка на слоевете, количество на 

катализатора и видa на светлината на облъчване на фотокатализатора. 

Изследванo е влиянието на вида на прекурсора върху повърхностните, 

структурните и фотокаталитичните характеристики на слоевете и на 

въвеждането на PVA и EC в изходния разтвор за слоевете от ZnO. 
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Таблица 1. Описание на синтезираните образци. 

образци прекурсор полимер/ 

подложка 

dye Сdye 

[ppm] 

pH T 

[
o
C] 

Qcat. 

[mg/cm
2
] 

light 

Z1 Zn(CH3COO)2 - MG 5 7 350, 450 17 UV 

Z2 Zn(CH3COO)2 
PVA (30 wt%) 

[C2H3OH]n 
MG 5 7 350 17 UV 

Z3 Zn(CH3COO)2 
EC (0-50 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n 
MG 5 7 350, 450 17 UV 

Z4 Zn(NO3)2 - MG 5 7 350, 450 17 UV 

Z5 Zn(NO3)2 
PVA (30 wt%) 

[C2H3OH]n 
MG 5 7 350 17 UV 

Z6 Zn(NO3)2 
EC (0-50 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n 
MG 5 7 350, 450 17 UV 

T0 Ti(i-OPr)4 подложка Al RB5 10-80 2 fresh 2.2 UV 

T1 Ti(i-OPr)4 подложка Al RB5 10-80 2 400 
3.2, 

2.2,1.3 
UV 

T2 Ti(i-OPr)4 подложка стъкло RB5 20 2 400 2.2 UV 

T3 TiCl4 подложка Al RB5 20 2 400 2.2 UV 

T4 Ti(i-OPr)4 подложка Al RB5 20 2 fresh 2.2 
Visible 

light 

T5 Ti(i-OPr)4 подложка Al RB5 20 2 400 2.2 
Visible 

light 

T6 TiCl4 подложка Al RB5 20 2 fresh 2.2 
Visible 

light 

T7 TiCl4 подложка Al RB5 20 2 400 2.2 
Visible 

light 

TZ0 Zn(CH3COO)2 
EC (40 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n 
RB5 10 7 450 17 UV 

TZ7 
Zn(CH3COO)2 

TiCl4 

EC (40 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n 
RB5 10 7 450 10 UV 

TZ10 
Zn(CH3COO)2 

TiCl4 

EC (40 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n

l 

RB5 10 7 450 10 UV 

TZ15 
Zn(CH3COO)2 

TiCl4 

EC (40 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n 
RB5 10 7 450 10 UV 

TZ30 
Zn(CH3COO)2 

TiCl4 

EC (40 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n 
RB5 10 7 450 10 UV 

TZ50 
Zn(CH3COO)2 

TiCl4 

EC (40 wt%) 

[C6H7O2(OC2H5)3]n 
RB5 10 7 450 10 UV 
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4. Резултати и дискусии 

4.1. Фотокаталитични слоеве от цинков оксид, получени от разтвори на 

цинков ацетат и цинков нитрат, модифицирани с поливинилов 

алкохол и етилцелулоза 

Изследвано е влиянието на цинковите прекурсори цинков ацетат и 

цинков нитрат и на полимерите PVA и ЕC върху структурата, морфологията, 

химичния състав и окислителното състояние на слоеве от ZnO. Изследването 

е проведено с цел откриване на подходящ цинков прекурсор за отлагане на 

слоеве от ZnO с по-висока фотокаталитична ефективност.  

 

4.1.1. Структурни и повърхностни характеристики на слоеве от ZnO 

За установяване на фазовия състав на слоевете е проведен рентгено- 

фазов анализ (XRD). XRD спектрите на слоеве от ZnO, получени от 

модифицирани цинков ацетат и цинков нитрат показват, че филмите 

притежават вюрцитна структура, като се регистрират дифракционни пикове 

(100), (002), (101) характерни за ZnO с хексагонална кристална решетка. 

Филмите, получени от модифицираните и немодифицираните разтвори 

показват един и същ фазов състав. Средният размер на кристалитите на 

тънките филми беше определен от ур-то на Шерер (от ширината на 

полувисочината на (100) пика). Размерите на кристалитите са в граници от 

8 nm (за цинков нитрат) до 15-20 nm (за цинков ацетат). Размерите на 

кристалитите на слоевете, получени от модифициран с PVA цинков нитрат и 

цинков ацетат са 8-10  и 10-11 nm, съответно, а на слоевете модифицирани с 

EC 14 – 15 nm (за цинков ацетат) и 8 – 12 nm (за цинков нитрат).  

Със сканиращ електронен микроскоп (SEM) е изследвана морфологията 

на слоевете от ZnO. Изследвано е влиянието на количеството на полимера ЕC 

в изходния разтвор върху морфологията на слоевете от ZnO. Резултатите 

показват, че при увеличаване на количеството на полимера слоевете стават 

силно порьозни вследствие на термичното разлагане на полимера, 

придружено с отделяне на газове и топлина. При добавяне на 50 wt% полимер 

се нарушава напълно структурата на слоевете, като се наблюдават множество 

органични остатъци от деструкцията на полимера (Фиг.1a).  
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Фиг.1 Морфология на слоеве от ZnO, получени от цинков ацетат: 

модифициран с 50 wt% ЕС, 350
о
С (а) и модифициран с 40  wt% ЕС, термично 

обработен при 500
о
С (b). 

 

Термичната обработка на слоевете също оказва влияние върху 

морфологията им. Изотермичното нагряване на слоевете при 450
о
C води до 

формирането на мезопори. Термичната обработка при 500
о
C влошава силно 

морфологията, като се появяват относително широки пукнатини по 

повърхността на филма (Фиг.1b). 

Изследвано е влиянието на вида на цинковия прекурсор и вида на 

полимера върху морфологията на филмите. На микрофотографиите се вижда, 

че слоевете от ZnO, получени от цинков ацетат и цинков нитрат показват 

различна морфология (Фиг.2). Ацетатните филми (образец Z1) показват 

компактна дребнозърнеста морфология. Тънкият филм е без видими пори и 

следва повърхността на алуминиевата подложка. При добавянето на PVA, 

филмите придобиват по-развита повърхност с ганглиево подобна структура, 

съдържаща многобройни канали със субмикронни размери (образец Z2). При 

добавянето на ЕЦ, филмите са силно порьозни (образец Z3). Нитратните 

филми притежават зърниста структура. Добавянето на полимери води до по-

порьозна структура на филмите, които запазват характерния си зърнист 

характер. Наблюдават се агрегати, съставени от множество сферични зрънца 

(образци Z5, Z6). Агломерирането на зърната е резултат от процесите на 

синтероване. За филмите от цинков нитрат тези процеси са по-ясно изразени, 

отколкото при филмите, получени от цинков ацетат.  

 

b a 
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Фиг.2 Морфология на слоеве от ZnO, модифицирани с 40 wt% полимер, 

термично обработени при 350
о
С. 

 

Въвеждането на полимери в изходния разтвор води до промяна на 

морфологията и увеличаване на броя на активните центрове на повърхността 

на слоевете от ZnO. 

Проведени са XPS изследвания за установяване на химичното 

състояние и състав на повърхността на слоевете от ZnO. От площта на 

пиковете и сечението на фотойонизация е определен количествения състав на 

повърхността (Таблица 2). Фигура 3 показва Zn2p фотоелектронни пикове на 

слоевете от ZnO, получени от модифицирани разтвори на цинков ацетат и 

цинков нитрат.  

Чрез XPS анализите беше установено, че добавянето на полимери в 

спрей разтворите не променя формата на регистрираните Zn2p пикове. Те са 

тесни и симетрични и максимумът на Zn2p3/2 пика е в граници 

1021.6 ÷ 1021.8 eV. Тези свързващи енергии са присъщи на цинковите атоми 

в решетката на цинковия оксид. Стойността на свързващата енергия на 

Zn2p3/2  пика за слой, получен от модифициран цинков нитрат с EC (образец 

Z6) е малко по-висока спрямо типичната за ZnO от 1021.7 eV, което вероятно 

Z1 Z2 Z3 

Z4 Z6 Z5 
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се дължи на взаимодействието на цинковите атоми на повърхността с 

адсорбираните OH
-
 групи.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.3 Zn2p фотоелектронни спектри на модифицирани слоеве от ZnO, преди 

и след фотокатализа. 

 

След фотокаталитичната реакция, концентрацията на адсорбирани 

хидроксилни групи се увеличава за образец Z3'. Тогава Zn2p пиковете стават 

широки (Фиг.3) и могат да се разложат на две компоненти. Процесът на 

адсорбция на хидроксилни групи е свързан с електронен пренос между 

повърхностните Zn атоми към атомите на адсорбираното багрило. В резултат 

на това свързващата енергия на тези Zn-повърхностни атоми се увеличава. 

Това обяснява двойните Zn2p пикове. Тези при по-високите свързващи 

енергии са свързани с повърхностни Zn атоми, а тези при по-ниските с Zn 

атоми от по-дълбоките ZnО слоеве. 

O1s пиковете са широки и несиметрични и могат да се представят като 

сума от две отделни компоненти (Фиг.4). Стойностите на свързващата 

енергия на максимумите на пиковете са представени в таблица 2. Тези 

стойности се приписват на няколко валентни състояния на кислорода. 

Първата компонента с по-ниска свързваща енергия се приписва на O
2− 

йони в 
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решетката на ZnO. Втората компонента с по-висока свързваща енергия 

отговаря на кислородните атоми свързани с хидроксилните групи 

адсорбирани на повърхността.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.4 Деконволюция на O1s фотоелектронни пикове на модифицирани 

слоеве от ZnO, преди и след фотокатализа. 

 

След фотокаталитичните тестове на повърхността на 

фотокатализаторите, получени от модифициран цинков ацетат (Z2', Z3') се 

отчита повишаване на количеството на хидроксилните групи (Фиг.4), поради 

повишената порьозност на повърхността им спрямо тези от модифициран 

цинков нитрат. Това се дължи на адсорбцията на вода от водния разтвор на 

багрилото по време на фотокаталитичния тест.  

На таблица 2 са показани обобщените данни за концентрационното 

отношение на елементите О и Zn съдържащи се в повърхностните слоеве на 

филмите от ZnО, O1s свързващите енергии както и отношенията Zn:OL. 

Отношенията на атомите на Zn към атомите на кислорода от кристалната 

решетка (OL) за филмите от ZnO са близки до единица, което ни дава 

основание да предположим, че филмите от ZnO са стехиометрични. 
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Таблица 2. XPS резултати за филмите от ZnО. 

 

 

OL – решетъчен кислород  

Съществуващите малки отклонения от 1 могат да се обяснят с 

екранировката на Zn2p- и O1s-интензитетите от най-горния адсорбиран OH 

слой. След фотокатализа отношенията Zn:OL се променят и заемат стойности 

над 1. Отношенията са по-високи от 1 и за модифицираните с полимери 

нитратни филми, което може да се обясни с наличие на кислородни ваканции 

на повърхността на слоевете от ZnО. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.5 XPS резултати за филмите от ZnО. 

 

образци 
Свързваща енергия 

на O1s [eV] 
O [at. %] Zn [at. %] Zn/OL 

Z1 530.1, 531.8 66.2 33.8  0.85 

Z2 530.3, 531.8 64.4 35.6 0.81 

Z2' 529.7, 532.0 64.4 35.6 1.38 

Z3 530.1, 531.6 65.5 34.5 0.82 

Z3' 529.4, 531.8 65.5 34.5 1.99 

Z4 530.2, 531.5 63.8 36.2 0.95 

Z5 530.5, 532.0 61.7 34.5 1.19 

Z5' 530.4, 531.9 61.7 34.5 1.12 

Z6 530.1, 531.9 68.2 31.8 1.44 

Z6' 529.5, 531.8 68.2 31.8 2.01 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

O hydroxyl groups/O total Zn/O crystal lattice

Z1

Z1

Z2

Z2

Z3

Z3

Z4

Z4

Z5

Z5

Z6

Z6



12 

 

XPS анализът показва, че състава на филмите от ZnО се доближава до 

стехиометричните стойности. На повърхността на филмите се регистрират 

хидроксилни групи, които увеличват количеството си след фотокалитичните 

тестове. Адсорбираните на повърхността хидроксилни групи участват в 

процеса на разлагане на органичните замърсители. Концентрацията на 

кислорода се повлиява слабо от добавянето на полимер и в двата разтвора на 

прекурсора. 

Стойностите на свързващите енергии на регистрираните Zn2p3/2 пикове 

са в диапазон 1021.6 eV - 1021.8 eV. Тези малки разлики в стойностите не 

позволяват точно да се определят разликите в химическите състояния на Zn 

атоми. За по-точно и еднозначно определяне на химичното състояние на 

цинка е използван модифицирания Оже параметър, който представлява сума 

от кинетичната енергия на оже прехода Zn L3M45M45 и свързващата енергия 

на Zn2p3/2 фотоелектронен пик: 

ά = KE (ZnL3M45M45) + BE (Zn2p3/2)   (1) 

980 990 1000

Z2

Z5

Kinetic Energy (eV)

 

Zn L
3
M

45
M

45

988.3 eV

 

Фиг.6 Zn L3M45M45 Оже областта на слоеве от ZnO. 
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Чрез него се елиминира влиянието на електростатичното зареждане на 

повърхността вследствие на фотоемисията (Фиг.6). Получените стойности на 

Оже параметъра са ά = 2010 eV. Според литературни данни стойностите на 

този параметър в интервала (2009 - 2010) eV съответстват на Zn
2+

окислително 

състояние. 

 

4.1.2. Фотокаталитични тестове на слоеве от ZnO 

За определяне на фотокаталитичната активност на слоеве от ZnO, 

получени от цинков ацетат и цинков нитрат и модифицираните им с 

полимери разтвори са проведени експерименти във воден разтвор на 

багрилото MG при облъчване с UV светлина. Изследвано е влиянието на 

различни технологични параметри върху фотокаталитичната ефективност на 

слоевете от ZnO. 

Фотокаталитичните тестове проведени при различна киселинност (pH) 

на разтвора на багрилото доказаха, че скоростта на фотокаталитично 

разлагане се влияе силно от тази стойност. На фигура 7 е представено 

влиянието на рН на разтвора в областта 6.0 – 9.0 върху ефективността на 

разлагане на багрилото.  
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Фиг.7 Фотокаталитична активност на слоеве от ZnO, получени от цинков 

ацетат при различни стойности на pH на разтвора. 
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В слабо кисела (pH = 6) и алкална (pH = 8 – 9) среди се наблюдава 

ниска скорост на разлагане на багрилото. Максималната скорост на разлагане 

на MG е при стойност рН = 7. Поради тази причина всички експерименти на 

фотокаталитично разлагане на багрилото MG са проведени при тази стойност. 

Влиянието на pН върху ефективността на разграждане на багрилата е голямо. 

Изменението на рН на разтвора променя повърхностния заряд на частиците 

на катализатора. Като резултат адсорбцията на багрилото върху повърхността 

се променя и по този начин причинява промяна в скоростта на реакцията. 

Според литературни данни в алкална среда адсорбцията на молекулите на 

багрилото е по-слаба. В силно кисела среда настъпва корозия на тънки слоеве 

от ZnO. 

На Фигура 8 е показан ефектът на термичната обработка на слоевете от 

ZnO, получени от модифициран цинков ацетат върху скоростта на 

обезцветяване на багрилото.  
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Фиг.8 Ефект на термичната обработка върху фотокаталитичното поведение на 

слоеве, получени от цинков ацетат с 40 wt% етилцелулоза, обработени 

термично при 350
o
C (а) и 450

o
C (b). 

 

Филмите, третирани при 450
o
C притежават по-ниска активност, 

отколкото филмите третирани при 350
o
C. Този резултат се обяснява с 

намаляването на броя на порите и на по-малко развитата повърхност в 
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резултат на процеси на синтероване, които протичат след пълното разлагане 

на полимера. При 450
o
C полимерът е напълно разложен, което води до горе 

споменатите ефекти.  

Изследвано е влиянието на количеството на полимера в зависимост от 

времето на облъчване с UV светлина (Фиг.9). Филмите, получени от разтвор 

съдържащ полимер като модификатор притежават по-висока 

фотокаталитична активност, отколкото филмите без модификатор. Най-

бързото обезцветяване на багрилото се наблюдавана, когато филмите са 

синтезирани от разтвори с добавка на 40 wt% полимер, както за ацетатните, 

така и за нитратните филми. По-нататъшното увеличаване на количеството на 

етилцелулоза (до 50 wt%) намалява силно ефективността на 

фотокатализаторите поради нарушаване на цялостта на филма (виж Фиг.1a).  
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Фиг.9 Фотокаталитична активност на слоеве, получени от цинков ацетат с 

0 wt% (a), 20 wt% (b), 40 wt% (c) and 50 wt% (d) етилцелулоза. Филмите са 

термично обработени при 350
о
С. 

 

Според XRD изследванията няма значителна разлика в размерa на 

кристалитите на филмите, получени от разтвори съдържащи различни 

количества от полимера. Като се вземе под внимание морфологията на 

филма, може да се заключи, че повишаването на фотокаталитичната 

активност се дължи на порьозната и грапава структура на филмите в резултат 
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на добавянето на полимер в изходните разтвори. Интересно е да се отбележи, 

че по-малкият размер на кристалитите в тези филми не води до по-добри 

фотокаталитични свойства. В заключение може да се каже, че за слоеве от 

ZnO, получени чрез спрей пиролиза, морфологията оказва по-значимо 

влияние върху свойствата на филмите, отколкото размера на кристалитите.  

Фотокаталитичното поведение на филмите от ZnO, получени от цинков 

ацетат и цинков нитрат и модифицираните им с полимери разтвори, спрямо 

обезцветяването на МG е представено на фигура 10.  
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Фиг.10 Фотокаталитично разлагане на багрилото MG със слоеве от ZnO. 

 

Измерванията на фотокаталитичната активност на получените филми от 

ZnO показaха, че видът на цинковия прекурсор е много важен фактор, който 

влияе върху крайните структурни, морфологични и фотокаталитични 

характеристики. Резултатите показаха, че филмите получени от цинков ацетат 

са по-активни фотокатализатори от тези, получени от цинков нитрат. 

Възможни са няколко ефекта, на които може да се дължи по-ниската 

фотокаталитична активност на нитратните филми, независимо от по-малките 

размери на кристалитите в сравнение с ацетатните филми: 

1. Известно е, че ефективността на фотокатализата зависи от генерирането 

на двойка електрон-дупка и рекомбинацията им. Наличието на много агрегати 
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от частици в нитратните филми повишава скоростта на рекомбинация на 

електрони-дупки; 

2. Размерът и разпределението на агрегатите от частици могат да влияят 

на процесите на абсорбция и разсейване на светлината, което определя 

степента на взаимодействие на фотона с повърхността на фотокатализатора. 

Интензитетът на светлинния поток върху нитратните слоеве вероятно е по-

нисък, поради наличие на агрегати. 

3. Съществува оптимална стойност на размера на кристалитите, под която 

вероятността за рекомбинация на електрон-дупка се повишава, което 

понижава фотокаталитичната активност. 

Освен вида на цинковия прекурсор, от голямо значение е и вида и 

количеството на полимерния модификатор. Добавянето на полимери в 

разтвора на прекурсорите води до повишаване на скоростта на обезцветяване 

на багрилото. Повишаването на фотокаталитичната активност може да се 

обясни с развитата и порьозна повърхност на филмите. Това осигурява 

наличие на по-голям брой активни центрове за фотокаталитичния процес. 

Филмите, получени от немодифицираните разтвори притежават по-слаба 

активност. Това вероятно е поради по-компактната структура на 

повърхността и малко по-големите кристалити. Филмите, получени от 

модифицирани разтвори на цинков нитрат показват по-ниска активност в 

сравнение с филмите от модифицирани разтвори на цинков ацетат, което се 

обяснява с преобладаващия ефект на морфологията на повърхността.  

Много фактори, като размерът на кристалитите, размерът на агрегатите, 

степента на кристализация и други могат да въздействат на 

фотокаталитичната активност. Поради тази причина е необходимо да се търси 

баланс между гореизброените фактори.  

Нашите експерименти показаха, че относително най-добра комбинация 

между по-висока плътност на активните центрове и размер на кристалитите е 

постигната за филмите от цинков ацетат. Най-висока фотокаталитична 

ефективност е постигната за филмите от цинков ацетат модифицирани с 

полимери (71% и 76%). Тези резултати се доказват и от стойностите на 

скоростните константи на каталитичните процеси (Фиг.11). 
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Фиг.11 Кинетични криви за слоеве от ZnO. 

 

Важно качество за ефективното приложение на фотокатализаторите е 

възможността да бъдат многократно използвани. Това в голяма степен 

определя експлоатационните разходи при фотокаталитичното пречистване на 

замърсени води.  
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Фиг.12 Изменение на относителната концентрация на багрилото (C/Cо) с 

времето на облъчване след 3 работни цикъла. 

 

Бяха извършени серия експерименти, чрез които беше определено 

изменението на относителната концентрация на багрилото с времето на 
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облъчване при няколко работни цикъла на катализатора. Резултатите 

показват, че ZnO запазва относително висока фотокаталитична активност и 

след 3 работни цикъла (Фиг.12). 

 

4.2. Фотокаталитични слоеве от титанов диоксид, получени от 

разтвори на титанов тетраизопропоксид и титанов тетрахлорид, 

облъчени с UV или видима светлина 

 

Изследвано е влиянието на титановия прекурсор върху структурата, 

морфологията, химичното състояние и състав на слоевете от TiO2. 

Изследването е проведено с цел откриване на титанов прекурсор за отлагане 

на филми от TiO2 с по-висока фотокаталитична активност. Изследвано е и 

влиянието на облъчването с UV или видима светлина върху ефективността на 

фотокатализаторите. 

 

4.2.1. Структурни и повърхностни характеристики на слоеве от TiO2 

Фазовият състав на слоевете е изследван с XRD анализ. Рентгеновата 

дифракция показва, че тънките филми, които не са подложени на термична 

обработка след спрей пиролизата са аморфни. Термичната обработка води до 

формиране на кристална фаза анатаз. За слоеве, получени от TiCl4 размера на 

кристалитите е 20-23 nm, докато за слоеве, получени от Ti(i-OPr)4 е 30 nm. 

Тези размери са типични за филмите от TiO2, получени със спрей пиролиза. 

Съставът на повърхността на филмите от TiO2 и валентността на титана 

са изследвани с XPS. Фигура 13 показва Ti2p фотоелектронен спектър на 

филмите, получени от двата титанови прекурсора. Ti2p3/2 пиковете на 

филмите от TiO2, получени от TiCl4 са регистрирани при 458.6 eV за 

необработените филми (Т6) и 458.8 eV за филмите, обработени при 400
о
С 

(Т7). Необработените термично филми показват широк Ti2p фотоелектронен 

пик, съответстващ на две окслителни състояния на титана Ti
3+

 и Ti
4+

. След 

термична обработка при 400
о
С, свързващата енергия и формата на Ti2p пика 

се променят и отговарят на окислително състояние Ti
4+

. 
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Фиг.13 Ti2p рентгенов фотоелектронен спектър на слоеве от TiO2, получени 

от: (T6) TiCl4, (T7) TiCl4, 400
o
C, (T4) Ti(i-OPr)4, (T5) Ti(i-OPr)4, 400

o
C и (T2) 

Na1s пик при слоеве от TiO2, отложени върху стъкло. 

 

Регистриран е Cl2p фотоелектронен пик, което се дължи на 

присъствието на хлор в слоевете, получени от TiCl4. Според литературни 

данни отнасящи се за прахове от TiO2, дотирането с хлор формира ниво в 

забранената зона на полупроводника TiO2, в резултат на което се измества 

абсорбцията към видимата област. Също така се създават повърхностни 

дефекти и получават повече OH радикали, които повишават 

фотокаталитичната активност. В наличната литература до сега няма 

забелязани данни за наличие на хлор в тънки филми от TiO2, получени чрез 

спрей пиролиза на TiCl4. Позицията на Ti2p3/2 пиковете на филмите от TiO2, 

получени от титанoв тетраизопропоксид е при 458.8 eV, което е типично за 

TiO2 (Т4, Т5). Филмите, отложени върху стъклени подложки съдържат 

1.9 at.% Si и 4 at.% Na на повърхността (Таблица 3). Фигура 13 показва 

спектъра на Na с пик при 1070.9 eV на слоевете от TiO2. Наличието на Na
+
 и 
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Si
4+

 йони в слоевете най-вероятно е в резултат на термодифузията им от 

стъклената подложка към филма. 

O1s пиковете са асиметрични с изразено рамо в по-високите свързващи 

енергии (Фиг.14), което може да се припише на хидроксилни групи на 

повърхността. Характерно за филми от TiO2 с относително добре развита 

повърхност е присъствието на OH− групи. Количеството на хидроксилните 

групи върху повърхността на филмите след термична обработка намалява. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.14 Деконволюция на O1s фотоелектронни пикове на слоеве от TiO2, 

получени от: (T6) TiCl4, (T7) TiCl4, 400
o
C, (T4) Ti(i-OPr)4 и (T5) Ti(i-OPr)4, 

400
o
C. 

Таблица 3 показва състава на повърхността на слоеве от TiO2, получени 

от титанов тетрахлорид (T6, T7), титанов тетраизопропоксид (T4, T5) и 

атомното отношение O:Ti.  
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Таблица 3. XPS резултати за филмите от TiO2. 

 

 

 

 

Атомното отношение на O:Ti е над 2. Според литературни данни 

филмите от TiO2, получени чрез химично изпарение често показват излишък 

на кислород (O/Ti > 2), което е свързано с хидроксилните групи и плътността 

на филмите.  

Изследван е и спектъра на валентната зона (VB) на филмите, от който 

може да получим информация за отместване на края на VB. Според 

литературни данни отместването на края на валентната зона към по- ниските 

свързващи енергии показва намаляване на енергията на забранената зона на 

полупроводника. Резултатите показват, че края на VB на слоевете, получени 

от титанов хлорид е отместен към по-ниските свързващи енергии (1.51 eV), 

спрямо този на титанoвия изопропоксид (1.76 eV). В спектъра на VB се 

регистрира Cl3d пик, резултат от формиране на примесно ниво на хлора в 

забранената зона на полупроводника, което съдейства за повишаване на 

преноса на електрони в зоната на проводимост и води до по-висока 

фотокаталитична активност под действие на видима светлина (Фиг.15). 

За да се определи енергията на оптичната забранена зона (Eg) е 

проведен дифузно-отражателен анализ. За тази цел е екстраполирана 

линейната област от графиката на (F(R)hν)
2
=f(hν) и Eg се получава от 

пресечната точка с абцисната ос в съответствие с уравнение (ℎ𝜈𝐹(𝑅∞))
1

𝑛 =

𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) (Фиг.16). Изчисленията показват, че Eg = 3.03 eV за слоеве, 

получени от TiCl4 и Eg = 3.57 eV за тези, получени от Ti(i-OPr)4. Тези 

резултати доказват, че ширината на забранената зона на слоевете, получени 

от титанов хлорид е по-малка от тази на титанoв изопропоксид. 

образци O [at.%] Ti [at.%] Al [at.%] О/Тi 

T6 74.2 25.0 0.8 3.0 

T7 67.9 29.8 2.3 2.3 

T4 71.1 26.7 2.2 2.7 

T5 70.2 25.7 4.1 2.7 

Т2 77.1 17.0 Na4.0 Si 1.9 4.5 
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Фиг.15 Спектър на валентната зона на слоеве от TiO2, получени от: (T7) TiCl4, 

(T5) Ti(i-OPr)4. 
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Фиг.16 Оптична забранена зона на слоеве, получени от TiCl4 (Т7) и  

Ti(i-OPr)4 (Т5). 
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Фигура 17 показва микрофотографиите на филмите от TiO2, отложени 

върху алуминиево фолио: получени от разтвор на Ti(i-OPr)4 непосредствено 

след спрей пиролизата (Фиг.17 Т0) и термично обработени при 400
о
С 

(Фиг.17 Т1). Слоевете от TiO2 следват повърхността на подложката. Вижда 

се, че термичната обработка на филмите не променя значително 

морфологията им. 

 

Фиг.17 SEM микрофотографии на слоеве от TiO2, отложени върху Al фолио, 

необработени термично (Т0) и обработени при 400
о
C за1 h (Т1). 

 

Фигура 18 показва морфологията на филми от TiO2, отложени върху 

стъклена подложка. Филмите са компактни, с много гладка повърхност, без 

видими пори. 

 

 

Фиг.18 SEM микрофотография на слоеве от TiO2, отложени върху стъкло, 

обработени при 400
о
C за1 h. 

2 μm 

T1 

2 μm 

T0 

2 μm 



25 

 

4.2.2. Фотокаталитични тестове на слоеве от TiO2 

Проведени са фотокаталитични тестове за разграждане на моделното 

багрило RB5 във воден разтвор, при облъчване с UV светлина с цел 

определяне на фотокаталитичната активност на слоеве от TiO2. 

Фотокаталитичните тестове на филмите показват, че pH е важен 

параметър за ефективно обезцветяване на багрилото, който влияе върху 

заряда на повърхността на филмите. Бързо разлагане на багрилото е 

наблюдавано в кисела среда (pH 2-4), като най-висока е фотокаталитичната 

ефективност при pH 2 (Фиг.19). Поради тази причина и следващите 

фотокаталитични тестове бяха проведени при тази стойност. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.19 Ефект на pH върху фотокаталитичната активност на слоеве от TiO2: 

(а) изменение на концентрацията С/Со с времето на облъчване при различни 

стойности на pH; (b) стойности на скоростната константа при различно pH.  

 

Изследванo е и влиянието на концентрацията на багрилото RB5 в 

интервала 10 - 80 ppm върху скоростта на разлагане (Фиг.20). Филмите от 

TiO2 запазват ефективността си дори и при висока концентрация на 

багрилото.  

Фигура 21 показва зависимостта на скоростта на разграждане на 

багрилото от количеството на отложения TiO2. Намаляването на количеството 

на TiO2 повишава ефективността на катализатора в избрания материал. 
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Фиг.20 Изменение на концентрацията С/Со с времето на облъчване при 

различни стойности на концентрацията на багрилото. 

 

Отлагането на по-голямо количество TiO2 вероятно покрива по-

големите неравности на металната повърхност и води до формиране на филм 

с по-гладка повърхност и по-малко активни центрове. Поради тази причина 

филмите с по малко-количество на катализатора до 2.2 mg/cm
2
 са по-добри 

фотокатализатори, отколкото тези с по-голямо. 
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Фиг.21 Изменение на концентрацията C/Cо с времето на облъчване при 

различно количество на слоевете от TiO2, обработени при 400
о
C за 1 h,  

pH = 2. 
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Фигура 22 показва изменението на спектъра на багрилото RB5 с 

времето на облъчване. В процеса на разграждане на багрилото се наблюдава 

намаляване на интензитета на пиковете, съответстващи на нафталеновите 

пръстени при 313 nm и азо-връзката при 599 nm. 
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Фиг.22 Абсорбционен спектър на багрилото RB5 под действие на UV 

светлина за период от 180 min за слоеве, получени от TiCl4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.23 Разлагане на багрилото RB5, спрямо времето на облъчване за слоеве, 

получени от TiCl4 и Ti(i-OPr)4 (измерено спрямо промяната на абсорбциония 

пик при 599 nm). 
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На Фиг.23 са представени типичните кинетични криви на разлагане на 

RB5 в присъствие на филми от TiO2, отложени върху алуминиеви и стъклени 

подложки, подложени на облъчване с UV светлина. Видът на подложката, 

температурата и продължителността на обработката след отлагането на 

филмите също влияят на фотокаталитичната активност на тънките филми от 

TiO2. Филмите, необработени термично след спрей пиролиза показват по-

ниска ефективност от обработените. Вероятно, термичната обработка води до 

подобрена морфология, което повишава фотокаталитичната ефективност на 

филмите. Определена е оптималната температура на прогряване на 

отложените филми - 400
о
С за 1 h, при която фотокаталитична активност е 

най- висока. По-дългото от 1 час изотермично нагряване не е препоръчително 

поради ефекта на спичане. Филмите от TiO2, отложени върху алуминиева 

подложка показват по-висока фотокаталитична активност, отколкото 

филмите върху стъклена подложка. Този резултат може да се обясни: (а) с 

морфологията на филмите. Слоевете отложени върху алуминиево фолио 

следват неравната метална пластина, имат по-развита повърхност (Фиг.17) и 

предлагат повече активни центрове за адсорбция на багрилото. Върху 

неравната повърхност адхезията на тънкия филм е по-добра, отколкото върху 

гладката стъклена подложка; (b) преминалите в резултат на термичната 

обработка Na
+ 

йони
 
 от стъклената подложка действат като центрове на 

рекомбинация на генерираните двойки електрон-дупка, при което се влошава 

фотокаталитичната ефективност; (c) металната подложка е проводник и 

електроните могат да преминат в приповърхностния слой на алуминия, като 

така се осъществява ефективно разделяне на зарядите и крайния резултат е 

по-ниска скорост на рекомбинация. При стъклената подложка (изолатор) 

електроните остават в слоя като се увеличава възможността за рекомбинация 

електрон - дупка и се понижава фотокаталитичната активност.  

Фотокатализаторите от TiO2 остават активни дори след четири 

фотокаталитични цикъла (Фиг.24). 
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Фиг.24 Ефективност на слоеве от TiO2  след няколко работни цикъла, 

количеството на TiO2 е 2.2 mg/cm
2
, концентрацията на багрилото е 20 ppm. 

 

Експерименталните резултати за разлагане на багрилото RB5 със слоеве 

от TiO2, получени от двата титанови прекурсора под действието на UV 

светлина са потвърдени от стойностите на скоростните константи на 

каталитичните процеси (Фиг.25). 
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Фиг.25 Кинетика на разлагане на багрилото RB5 с времето на облъчване с UV 

светлина за слоеве от TiO2. 
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Високата фотокаталитична активност на филмите от TiO2 за 

разграждане на багрилото RB5 под действие на UV светлина ги прави 

подходящи фотокатализатори за практично приложение.  

Проведени са експерименти за разграждането на моделното багрило 

RB5 във воден разтвор при облъчване с видима светлина с цел определяне на 

фотокаталитичната активност на слоеве от TiО2. Фотокаталитичната 

активност на филмите се влияе силно от вида на прекурсора на титана 

(Фиг.26). Филмите, получени от неорганичен прекурсор (TiCl4) са по-

ефективни фотокатализатори от филмите, получени от титанов 

тетраизопропоксид, вероятно поради наличието на примесно ниво на хлор в 

електронната структура на TiO2. 

Термичната обработка след спрей пиролиза също влияе на свойствата 

на филмите. Слоевете, третирани при 400
о
С са по-активни фотокатализатори 

от необработените термично, защото притежават кристална фаза анатаз. Тези 

експериментални резултати са потвърдени и от стойностите на скоростните 

константи на каталитичните процеси (Фиг.27). 
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Фиг.26 Разлагане на багрилото RB5 спрямо времето на облъчване със 

слоеве от TiО2 (измерено спрямо промяната на абсорбциония пик при 599 nm) 

 

Получените разултати за разграждане на багрилото RB5 под действие 

на видима светлина дават надежда за възможностите относно използването на 

наноразмерните филми от TiO2 в областта на опазването на околната среда. 
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Фиг.27 Кинетика на разлагане на багрилото RB5 с времето на облъчване с 

видима светлина за слоеве от TiO2. 

 

4.3. Фотокаталитични слоеве от ZnO-TiO2 

Изследвано е влиянието на количеството на TiO2 върху морфологията 

на повърхността, структурата и фотокаталитичната активност на слоеве от 

ZnO-TiO2.  

При охарактеризиране на системата ZnO-TiO2 е използван метода на 

рентгенофазовия анализ. Всички рефлекси на изследваните образци съвпадат 

със стандартните дифракционни рефлекси на хексагоналния ZnO с вюрцитна 

структура. Не се регистрира характерен пик на анатазната фаза, което е в 

съгласие с резултатите на други автори. Това показва, че титановия диоксид 

може би се вгражда в решетката на ZnO в аморфно състояние. Добавянето на 

титановия диоксид води до по-добра кристализация на слоевете от ZnO, което 

се доказва от повишаващия се интензитет на пиковете от вюрцитната фаза. 

Средният размер на кристалитите намалява с увеличаването на количеството 

на TiO2 в разтвора (ТZ 20), докато за пробите TZ30 и TZ50 размерът на 

кристалитите се увеличава (Фиг.28). Обяснението на това поведение на 

смесените оксиди се основава на процесите на зародишообразуване и растеж 

на кристалитите от ZnO. 
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Фиг.28 Размер на кристалитите, спрямо количеството на TiO2 в системата 

ZnO-TiO2. 

Фигура 29 показва морфологията на повърхността на слоевете от ZnO-

TiO2. Слоевете от ZnO са слабо порьозни (TZ0). Филмите TZ7 се състоят от 

пори със субмикронни размери. След термичната обработка на филмите при 

450°C полимерът е напълно разложен, което води до синтеруване на 

образците и срастване на порите. Ясно се виждат и добре развити вторични 

хексагонални нанопръчици с различни диаметри, разположени върху 

основния филм (TZ10, TZ50). С повишаване на концентрацията на TiO2 в 

смесения филм, се намалява броя и размера на порите и се повишава 

дължината и диаметъра на нанопръчиците. 

На фигура 30а са представени Zn2p фотоелектронни спектри на 

филмите, получени с различна концентрация на TiO2. Позицията и формата 

на Zn2p пиковете е типична за Zn
2+

 окислително състояние. С увеличаването 

на концентрацията на TiO2 във филмите от ZnO, максимума на Zn2p пиковете 

се отмества към по-ниските стойности на свързващата енергия. Следователно 

се променя електронната плътност около ядрото на повърхностните Zn атоми 

и това може да доведе до образуване на дефекти в повърхностната кристална 

решетка, което от своя страна повишава активността на композитните филми 

в сравнение с ZnO. На повърхността на филмите от ZnO-TiO2 се регистрират 

хидроксилни групи (Фиг. 30b), които повишават количеството си с 

увеличаване на концентрацията на TiO2.  
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Фиг.29 SEM изображения на повърхността на слоеве от ZnO-TiO2. 

 
Фиг.30 (а) Zn2p фотоелектронни пикове и (b) деконволюция на O1s 

фотоелектронен пик при 50 mol % TiO2 на слоеве от ZnO-TiO2. 
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Изследвано е разлагането на багрилото MG във воден разтвор, 

използвайки наноструктурни композитни филми от ZnO-ТiO2 с различно 

количество TiO2 (0, 7, 10, 15, 20, 30 и 50 mol %).  

Фигура 31 показва понижението на концентрацията на MG с течение на 

времето при облъчване с UV светлина.  

 

Фиг.31 Разлагане на багрилото MG с времето на облъчване с UV светлина за 

слоеве от ZnO-TiO2. 

 

Фиг.32 Кинетика на разлагане на багрилото MG с времето на облъчване с UV 

светлина за слоеве от ZnO-TiO2. 
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Всички композитни филми от ZnO-TiO2 показват по-висока 

фотокаталитична ефективност, отколкото филмите от ZnO. Филмите с 

50 mol % TiO2 притежават неколкократно по-висока стойност на скоростната 

константа (k=14.8x10
-3

 min
-1

) в сравнение със слоевете от чист ZnO (k=3.3x10
-

3
 min

-1
) (Фиг.32). Стойностите на скоростната константа се увеличават с 

увеличаването на концентрацията на TiO2. Филмите с 50 mol % TiO2 показват 

най-висока фотокаталитична ефективност (D = 93%). 

Формата и размерът на нанопръчиците до голяма степен повлияват на 

фотокаталитичната активност на филмите. Отношението повърхност към 

обем на пръчиците е високо, като по този начин се осъществява по-висока 

плътност на активните центрове, а оттам и по-висок адсорбционен капацитет. 

Допълнителен фактор за по-високата активност е и по-голямата осветена 

площ при образците съдържащи нанопръчици. Получените резултати 

показват, че увеличаването на количеството на TiO2 влияе значително върху 

размера на кристалитите, морфологията, адсорбираните OH
−
 групи и степента 

на кристализация на филмите. Получените наноразмерни филми могат да 

бъдат ефективни фотокатализатори за разлагане на текстилното багрилото 

MG.  

 

4.4. Ефективност на TiO2 като фотокатализатор 

Важно качество на фотокатализатора е не само способността за 

обезцветяване на багрилото, но и намаляване на токсичността на разтвора 

след фотокатализа. Ефективността на TiO2 като фотокатализатор се определя 

от формирането на по-малко междинни токсични продукти по време на 

процеса на разлагане на багрилото и от скоростта на разпадането им. За тази 

цел, степента на токсичност на моделните разтвори на багрилото RB5 е 

оценена чрез измерване на смъртността на Artemia salina като подходящ 

биоиндикатор преди и след фотокаталитична обработка (Фиг.33).  
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Фиг.33 Смъртността на Artemia salina като функция от концентрацията на 

реакционната среда в %. 

Контролният експеримент без фотокатализатор показа 100% смъртност 

на биоиндикаторите след 24 h въздействие на багрилото RB5 (рН=7) и 

доказва високата му токсичност. След фотокаталитична обработка на RB5 с 

наноструктурни филми от TiO2 се наблюдава пълно обезцветяване на 

багрилото и намаляване смъртността на A. Салина с близо 50%. Този резултат 

показва, че получените слоеве от TiO2 могат да бъдат високоефективни 

фотокатализатори за разграждане на азо багрила.  
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5. Изводи 

 

1. Получени са наноразмерни слоеве от ZnO с висока фотокаталитична 

активност чрез спрей пиролиза на полимерно модифицирани разтвори. 

Установено е, че върху морфологията и фотокаталитичната активност 

на слоевете оказват влияние: термичната обработка, вида на 

полимерната добавка и прекурсора. 

2. Най-висока степен на обезцветяване на багрилото малахитово зелено е 

достигната за филмите, получени от цинков ацетат модифицирани с 

полимери поради по-развитата им повърхност и порьозна структура. 

3. Установено е, че за получените чрез спрей пиролиза наноразмерни 

слоеве от TiО2 фотокаталитичната активност зависи от вида на 

титановия прекурсор, вида на подложката, количеството на 

фотокатализатора и термичната обработка. Под действието на видима 

светлина филмите, получени от TiCl4 са по-ефективни 

фотокатализатори в сравнение с тези от Ti(i-OPr)4. 

4. Според XPS анализите на повърхността на филмите се регистрират 

хидроксилни групи, които участват в процеса на разлагане на 

багрилото. За филмите, получени от TiCl4 се регистрира пик на хлора в 

резултат на формирането на примесно ниво в забранената зона на 

полупроводника, което води до повишаване на активността на 

фотокатализатора под действие на видима светлина. 

5. Въвеждането на TiO2 в слоеве от ZnO, получени чрез спрей пиролиза 

води до по-развита повърхност, повишено количество на адсорбирани 

хидроксилни групи и по-ефективна фотокатализа. Филмите от ZnO с 

50 mol% TiO2 показват по-висока фотокаталитична ефективност, 

отколкото филмите от ZnO. 

6. Измерена е токсичността на разтвора на багрилото с чувствителен 

биоиндикатор (Artemia salina) след фотокаталитична обработка със 

слоеве от TiO2. Установено е намаляване на леталния ефект на Artemia 

salina с ~50% след пълното обезцветяване на RB5 с филмите от TiO2.  
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7. Получените от нас слоеве проявяват висока фотокаталитична активност 

след няколко цикъла на работа, което ги прави подходящи за 

пречистване на отпадъчни води, замърсени с реални текстилни багрила. 

 

6. Приноси 

1. Получени са тънки слоеве от ZnO с висока фотокаталитична активност 

чрез спрей пиролиза на оригинални разтвори съдържащи полимери. 

2. В спектъра на валентната зона е регистриран пик на хлора за филмите, 

получени от TiCl4 в резултат на формиране на примесно ниво в 

забранената зона на TiО2. 

3. Установено е за първи път, че добавката на TiО2 в слоеве от ZnO, 

получени със спрей пиролиза, повишава фотокаталитичната им 

ефективност чрез подхоящо модифициране на морфологията и 

химичния състав. 

4. Получените фотокатализатори от ZnO, TiO2 и системата ZnO - TiO2 са 

приложени за ефективно разлагане на реални багрила MG и RB5, 

широко използвани в текстилната и хартиената промишленост.  
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